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@ Thtophen-carbonester, Verf ahren zu ihrer HerstelHing und ihr& Verwendung ztir Bekampf ung unerwCin&ehten 
Pflanzenwuchses. 

@ Die Erfmdung betrifft Thiophervcarbonester der Forme! 
tn der 

ft 1 Wasserstoff, Aikyi, Alkenyl, Afktnyt, Halogenalkyi, Atko- 
xyalky!, AlkytNoatkyl, Cycioaikyl, segebenemfalis substi- 
tuiertes Phenyl Oder Benzyl und 

Alkyl, AJkerryi, Alkmyl, gegebenenfalis substituiertes 
Phenylalkyl, Hatogenalkyt, Alkoxyalkyl, Afkylthioafkyl, 
^ AtkyiaminoaHcyi, Dteikyteminaalkyl, Cydoalkyi oder ge- 

^ gebenenfalte substrtutertes Phenyl bedeuten, 

^ Verfahren zut threr Herstetlung und Ihre Verwendung zur 
gV) Bekampfung unerwiinschten Pfianzenwuchses. 

0) 
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Thiophen-carbonester , Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 
zur Bekimpfung unerwOnschten Pf lanzenwuchses 



05 Die Erfindung betrlfft Thiophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung, Herbizide, die dlese Verbindungen als Wirkstoffe enthalten, sowie 
ein Verfahren zur BekMmpfung unerwOnschten Pf lanzenwuchses mit diesen 

Wirkstof fen- 

10 Es wurde gefunden, daS Thiophen-carbonester der Formal 

R 1 0 2 C NH-CO-HH-R 2 { i) , 

H 

in der 

R 1 Wasserstoff, C 1 -C i0 «Alkyl, C 2 ~C 10 -Alkenyl, C 2 -C 10 ~Alkinyl, 

C i -C 10 -Malogenalkyl t C 2 -C i0 -Alkoxyalkyl, C 2 -€ lcr Alkylthioalkyl , 
20 C 3 ~C 7 -Cycloalkyl, gegebenenf alls durch Halogen Oder C^C^-Alkyl 

substituiertes Phenyl oder gegebenenf alls durch Halogen substituier- 
tes Benzyl und 

r 2 c^Cj^Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 2 -C IO -Alkinyl , gegebenenf alls durch 
Halogen substituiertes C 7 -C 10 -Phenylalkyl, C^-Cj^Halogenalkyl f 
73 C 2 -C 1D *Alkoxyalkyl f C 2 -C 10 "Alkylthioalkyl , durch Alkylantino Oder 

Dialkylamlno mit 1 bis 4 C-Atomen in einer Alkylgruppe substituiertes 
C-j—C^-Alkyi, C 3 "C 7 -Cycloalkyl Oder gegebenenf alls durch Halogen oder 
C^c^-Alkyl substituiertes Phenyl bedeuten, 
hexbizid wirksam sind, 

Ft* und R 2 in Formal I bedeuten unverzweigtes oder verzweigtes 
C 1 ^c lQ -Alkyl y vorzugsweise C x -C 4 -Alkyl, unverzweigtes oder vexzweigtes 
C 2 »C 10 -Alkenyl, vorzugsweise C 3 -C 4 -Alkenyl t unverzweigtes oder verzweig- 
tes e^-C^-Alkinyl, vorzugsweise C^-C^Alkinyl, gegebenenf alls durch 

35 Halogen substituiertes C 7 -C 10 -Phenylalkyl » vorzugsweise Cg-C^-Phenyl- 
alkyl, unverzweigtes oder verzweigtes C^-C^Q-Halogenalkyl, vorzugsweise 
C^-c^-Halogenalkyl, unverzweigtes oder verzweigtes C 2 -t xcr Alkgxyalkyi 
oder C 2 -C xcr Alkylthioalkyl, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkoxyalkyl oder 
C 2 -C 4 -Alkylthioalkyl, durch Alkylamino oder Dialkylaroino mit 1 bis 

40 4 C-Atomen in einer Alkylgruppe substituiertes Cj^C-iiQ-Alkyl , vorzugsweise 
C i -C 4 »AIkyl, oder C 3 -C 7 -Cycloalkyl y vorzugsweise C 5 -C 6 -Cycloalkyl , bei- 
spielsweise Ethyl, n-Pxopyl, Isopxopyl, n-Butyi, Isobutyl, sec-Butyl, 
tert. -Butyl, n-Fentyl, n-Hexyl, Pentyl-3, 1,2-Diroethyl-n-propyl, 

H/uw 
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1 , 3-Dimethy 1-n-butyl , X-Ethy 1-2-methyX-n-propyl , 1 , 2 , 2-TrirnethyX-n- 
-propyl, X, 2-OImethyl^n-hexyl, tert„-Arayl, Vinyl, Ailyi, Methallyl, 
Crotyl, 2-Ethyl~hexen~2~yl t Hexen-5-yl T 2-Methyl-buten~2-yl, 2-Methyl- 
-buten-l-yl-3, ButIn-l-yl-3, Butin~2~yl t Buten~l-yl-3, PropargyX* 

05 2-Methyl-buten-2-yl-4, 2-MethyX-buten-2-yX-4 , 3-Methyl~buten»l»yl~3, . 
2-PhenylethyX, BenzyX, am Fhenylring durch Halogen, wie Fluor t Chlor, 
Brom, 3od, substiiulextes Benzyl, vie 2,6-Dichlorbenzyl, 2~Chlor~6-fluor~ 
-benzyl, 2,6-DXf luorbenzyl, 3-Phenyl-n-propyX , 2-Chioretbyi, 2-Chlar~n- 
-propyl, 3~Chlarw*-prapyl, 2~Chlor-isopropyl , l-Chlorinethyl-n~propyl; 

10 2-Chlorbutyl-3, 2-Chlor-2-methyl-n-propyl , 2-Fluorbutyl~3 , 2-riuor-2- 
-methyl-n-propyl, 2-Fluor-isopropyl, Chior-tert-butyl , 2 ,2,2-Trif luor- 
-ethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl , 3-Methoxy-n~propyl, Methoxyisopropyl, 
3~Methoxy~n-butyl, X-Methoxy-butyi-2, Ethoxy-tert-butyl , Methoxy-tert- 
-butyl, 2-MethDxy-butyl 3 4-Methoxy-n-butyl , Methylmereapta-ethyl, Ethyl- 

15 tnercapto-ethyl, 3-Methylmercapto-n~propyl r 3-MethylrDercapto-n-butyl , 
1-Methy lmercapto-butyl-2, M&thyXmercapto-ter t-butyl , 2-Methy lmercapto- 
-n-butyl f 2-Dimethylamino~ethyl, 2-Methylamino-ethyl, 2-Diathylamino~ 
-ethyX, Dimethylaminoiaethyl, DXioethylaminoethyl 3 CyclopropyX, Cyclo- 
pentyl , CyclahexyX , Cycloheptyl . 

20 

R 1 und R 2 konnen auch einen gegebenenfaXls durch Halogen, wie Fluor, 
Chlor f Brom f lod, Oder C i -C^-Alkyl substituierten Fhenylrest, wie Phenyl, 
4-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 4-IsopropyXphenyl, 4~tert.-Butylphenyi , 

bedeuterw 

25 

Bevorzugte Thiophen-carbonester sind Verbindungen der Formel I, wobei R^ 
C 1 -C 4 -Alkyl, insbesandere Methyl^ und ft 2 C^C^-Alkyl oder C^-C^-Cycloalkyl 
bedeuten, 

30 Man erhalt die Thicphen-carbonester der Formel X 

a) durch Umsetzung von Dibydrothiophencarbonestern der Formel 



O 



35 




(IX), 



in der R und R die obengenannten Bedeutungen haben, mit Dehydrie* 
4Q rungswitteln , wie Sulf urylchlorid, 

oder 
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b) durch Umsetzung von Atfiinoverbindungen der Formal 

X 



H 2 13 P°2 R ' 



05 



(III), 



in der ft 3, die obengenannten Bedeutungen hat, ode? ihxer Salze tnit 
einem Isocyanst der Forniel 

10 R 2 -NCO (IV) f 

In der R 2 die obengenannten Bedeutungen hat* 

Die Verf ahrensvariante a) wird bei einex Temperatur im Bereich zwischen 0 
15 und 150°C, vorzugsweise 20 und 6Q°C, gegebenenf alls unter Zusatz eines 
tnerten organischen Losungsmittels durchgef Ohrt . 

Geeignete Dehydrierungsmittel sind beispielsweise Sulf urylchlorid und 
Chloranil* 

20 

Zur Erhohung der Ausbeute kann das entstehende Wasser azeotrop abdestil-^ 
liert warden, Verbindung II kann in einetn UberschuS Oder UnterschuB von 
bis zu 25 MolX, bezogen auf das Dehydrierungsmittel , eingesetzt werden. 

25 Die Dihydrothiophen-carbonester der Formel II lassen sich beispielsweise 
durch Umsetzung von Ketoestern der Formal 

O CO^R 1 

^ f 2 (V), 



30 



in der 

die obengenannten Bedeutungen hat, mit Harnstoffen der Forntel 

35 0 

R^-NH~C-NH 2 (VI), 

in der 

R 2 die obengenannten Bedeutungen hat, herstellen. 

40 

Die Umsetzung wird bei einer Temperatur im Bereich zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise 50 und 120 o C, gegebenenfalls unter Zusatz eines inerten 
organischen LBsungsmittels durchgef Ohrt, Zweckmafiigerweise wird dem 
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Reaktiansgemisch ein Kondensationsmittel zugesetzt, beispielsweise 
p-Tcluolsulfonsaure, Phasphtrrsaure , Polyphosphorsaure Oder Schwef elsSure. 
Die Menge an Kondensationssittel betrSgt 0 f l bis 20 Hol% f bezogen auf 
Verbindung V* 

05 

Zur ErhShung der Ausbeute kann das entstehende Nasser azeotrop abdestil* 
liert warden. Verbindung V kann in einesa UberschuS oder UnterschuS von 
bis zu 25 MolSff, bezogen aur Verbindung VI, elngesetzt verden. 

10 Ketoestex der Formel V, in der R 1 Methyl bedeutet* sind bekannt {3. Org. 
thecu 45, 617 (1*80))* Ketoester der Formal V, in der R 1 die fur Formel ' I 
genannten Bedeutungen; rait Ausnahme von Methyl und Wasserstof f , hat, 
warden durch Uraesterung von t^-C-j-Alkylestern der Formel V rait Hydroxy 1- 
verbindungen der Formal R x 0H T in der R 1 die fur Formal I genannten Badeu- 

15 tungen, rait Ausnahrae van Methyl und Wasserstoff , hat* erhalten. 

Bei dieser Reaktion werden zweckmaJ3igerweise basische oder saure Kataly- 
satoren in Mengen von 0,1 bis 20 MoI„%, bezogen auf Verbindung V, zuge- 
s etzt * 

20 

Eeeignete saure Katalysatoren sind foeispielsweise anorganische Sauren, 
wie Salzsaura, Schwefelsaure , Phosphorsaure , Polyphosphorslure , oder auch 
aroraatische Carbonsauren Oder Suifonsauren , insbesondare p-Toluolsulf on- 
saure. Als basische Katalysatoren komraen tertiare Amine, Erdalkailverbin- 
25 dungen f Amraoniufnverbindungen und Alkaliverbindungen sowie entsprechende 
Gemische in Betracht, Aucb Zinkverbindungen konnen verwendet werden. 
Beispiele hierfur sind: Kaliumhydroxid., Natriumhydrbxid, Kaliumcarbonat T 
Natriumcarbonat, Lithiurahydroxid , tithiumcarbonat , Natriunthydxogen^ 
carbonate Kaliumhydrogencarbonat T Calciurchydraxid , Caleiurooxid T Barium- 
30 oxid* Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid, Bariumhydroxid, Calciumcarbonat, 
Magnesiumcarbonat, Magnesiumhydrogencarbonat , Magnesiumacetat T Zink- 
hydroxid, Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkacetat a Natriumf ormiat , Natriuni- 
acetat, Triraethylamin, Trlethylamin, Tripropylamin, Triisopropylamin, 
Tributylamin, Triisobutylamin, Tri-sec-butylaroin T Tri-'tert,-butylaKin, 
35 TribenzylaHiin, Tricyclohexyiamin, Triaoiylamin, Diisopropylethylamin* Tri- 
hexy lamin, U , N~Dimethy lanilin , N , K-Diethylanilin , N f N-Dipr opylaniiin , 
N, N-Dimethyltoluidin, N 7 H-Diethyltoiuidin t N, N-Dipropyltoluidin , N,N-Di- 
methyl-p-aniinapyridin, N,N-Diethyl-p-arcinapyridin x N , N-Diprcpyl-p-amino- 
pyridin, N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrroiidan, N-Methylpiperidin » 
40 N-Ethylplperidin ? N-Methylpyrralidin, N-Ethyipyrralidin, N-Methyl- 
imidazol, N-Ethylimidazal t N-Methylpyrrol 3 N-Ethylpyrrol, N-Methyl- 
morphalin, N-Ethyliaorpholin , N-Methylbexamethylenirain T N-Ethylhexa- 
methylenintin, Pyridin, Chinolin, alpha-Picolin , beta-Picolin, gamma»Pico- 
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lln, Isochinolin, Pyriraidin, Acridin, N ? N,N a ,N*-Tetramethylethylendiafit£n, 
N # N, N" f N i -Tetraethylethylendlamln» Chinoxalln, Cbinazolln, N-Fropyldllso- 
prapylamin, tt t N*-DimethyXcyclohexyXamin, 2,6-Lutidln, 2,4-LutIdin, Trt- 
furylamln, Tritsthylendiamin* 

AuSer den vorgenannten anorganischen Basen kommen auGerdem z,B» Natrium** 
propionat, Natrlumbutyrafc, Natrlumisobutyrat r Kallumf orrnlat, Kallumaeetat 9 
Kallumproplonat , Kallumbutyrafc, Kallumisobutyxat , Natrluramethylat , Natrium 
ethylat t Natrlu&propylat , Natrlumisopxopylat , Natrlumbutylat f Natriumiso- 

10 butylat, Natxiuro~sec~butylat t Natrium~tert*-butyiat , Natrlumsthylenglyko- 
lat » NatrIumpropylen-< 1 *2)~glykolat , Natriumpr opylen- C X , 3 )-glykoiat , 
Natriuaidiethylanglykolat, Natrlumtriethylenglykolat , Natrlumdipropylen- 
-(l,2)-aXykoXat t Kailummethylat t Kallumethylat, Kalium-n^propylat, Kalium- 
Isopropylat* Kaliurn-n-butylat , Kalium-isobutylat, Kalium-sec-butylat r 

15 Kaliuni-tert.-butylat, Kaliummethylenglykolat, KaIiumpropylen-(l,2)-glyko~ 
lat, KaliutnpropyIen-(l ,3)-glykolat f KaXiumdiethylangXykoXat, Kallumtri- 
ethylenglykolat, KaXIunjdipropylen-{ 1 ,2)-glykolat In Betxacht, 

Die Hexstellung eines Dihydxcthiophen^carbonesters der Forniel II wird 
20 durch folgendes Belspiel erlSutert: 

15,1 Gew. -Telle 3~Keto-l,5-dlhydr0-thlophen~4-carbonsaurefliethylester 7 
14 t 2 Gew. -Telle Cyclohexylharnstof f und 0,5 Gew*-Teile p-Tcluolsuifon- 
sauxe werden In 100 Gew*-Teilen Xylol 4 Stunden unter RC3ckflu0 bei Vex* 
25 wertdung aines Wasserabscheidexs gekocht, Nach dem Abkuhlen wlrd der RDck- 
stand abgesaugt und aus Toluol utnkristallisiert* Man exhalt 20 t 3 Gew. -Tel- 
le N-Cyclohexyl~N*-(3~methaxycarbonyI-2,5-dIhydxo~thien-4~yl ) -hamate fT 

vom Fp. 154 bis 155 D C, 

30 Entsprechend konnen beisplelswelse folgende Dihydrathlophen-carbonester 
der Foxtnel II exhaltan warden. 





R 1 


R 2 


Fp [°C] 


35 


CH 3 


CH 3 


203-2X2 




CH 3 


C 2 H 5 


118-120 




CH 3 


n-C 3 H ? 


160-161 




CH 3 


I — C 3 Hy 


123-125 




CH3 




135-137 


40 


CH 5 


CyclohexyX 


154-155 




CH 3 


Phenyl 


168-I7X 




CH 3 


4-Chlorphenyl 


184-187 




CH 3 


3*Chlorphenyl 


183-185 
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R 1 


R 2 




CH 3 


ClCJ^CHrj 


133-137 


CH 3 




136-139 


C 2 H 5 








CH 3 






2-Fhenyletbyl 


1X7-1X9 






100-103 



10 

Die Verfahrensvaxiante b> wixd mlt ungefahr stochiometxischen Substanz- 
mengen, d.h. in einem Mengenvexbaltnis von etwa 0,S bis 1,2 MoX Vexbin- 
dung III zu Verbindung IV, gegabenenfalis in Gegemrart eines inertert 
organischen Losungsmittels bei einer Terapexatux von -20 bis +50°C durch- 
15 gefOhrt- Falls Verb in dung III als Salz vorliegt, ksnn eine Base zugesetst 
wexden- Es kanrt dann entv&der das freie Amir* isoliert wexden, oder es 
vexden Verbindungert der Formel IV direkt zugegeben* Nach dem EInengen der 
Losung reinigt man die Verbindungen'der Formel I durch Umkxistallisation 
oder Chromatographie- 

2a 

Geeignete Basen sind textiare Amine 3 Erdalkaliverbindungen* Ammonium- 
verbindungen und Alkaliverbindungen sowie antspxechende Gemische in 
Betracht. Auch Zinkvexbindungen konnen verwendet wexden* Beispieie hier- 
fur sind: Kaliumnydroxid, Natxiumhydroxid , Kaliumcarbonat f Natrium- 

25 car bona t, Litftiumhydroxid , Lithiumcarbcnat, Natxiumhydrogencarbonat , 
Kaliumhydrogencarbonat , Calciumhydxoxid, Calciumoxid , Bariureoxid y Mag- 
nesiumhydroxid, Magnesiutitoxld , Baxiumhydxoxid, Calciumcaxbonat, Magnesium- 
carbonat , Magnesiumhydxagencaxbonat, Magnesiuraacetat , Zinkhyrixoxid, 
Zxnkoxid, Zinkcarbonat 9 Zinkacetat, Natxiumf ormiat 5 Natriumacetat , 

30 Trimethylamin, Txiethylamin, Tripxopylamin ? Triisopropylamin, Txibutyl- 
antin, Txiisobutylamin , Tri-sec-butylamin, Tri-tert *»-butylantin s Tribenzyl- 
aniin 3 Triey clohexyiafnin , Triamylantin, Diisopxopylethylamin, Txihexylamin, 
N~Dimethylanilin , N,N-Diethylanilin, N,N-Dipxopylanilin* N,N~Dimethyl- 
toluidin, M»N-Dietbyltoluidin, N 7 N-Dipropyltaltiidin t N , N-Dimethyl-p-atnino- 

35 pyridin » H , N-Diethyl-p-aminopyridin , N , N~Dipxopyl-p~aminopyxidin , 
N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyxxoladon , N-Methylpiperidin, N~Ethyl~ 
plpexidin* N-Metbylpyxrolidin , N-Ethylpyxxclidin 3 K-Methylimidazol a 
N-Ethylimidazol , N-Methylpyrxol t N-Ethylpyxxol , N-Methylmaxpholin 3 
N-Ethylmorphalin, N-Methylhexamethylenimin » N-Ethylhexamethyleni&iin, 

40 Pyridin, Chinolin, alpba-Ficolin, beta-Picolin, gaimna-Ficolin , Xsochi- 

nolin, Pyximidin, Acrirfln, H jN,N e jN E -TetxamethyXetbylendiamin , N s N , N* , K a - 
-Tetxaethylethylendiamin, Chinoxalin, Chinazolin, N-Fxopyldiisopropyl- 
amin, N* -pitnethy Icy clone xylamin , 2,6-LutidIn, 2, A~Lutidin 7 Txifuryl- 
amin;, Triethylendiamin. 
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AuBex den voxgenannten anorganischen Basen kommen euBerdem z,B. Natxium- 

propionat, Natriutftbtityrat f Natxiumisobutyrat , Kaliuaif ofmiat f Kalium- 
acetat, KaXiumpxopianat, Kaliumbutyrat , Kaliumisobutyrat , Natrium- 

methylat, Natriumethylat , Natriumpropyiat , Natriumisopxopylst , Natxium- 
05 butylat, Natxiumisobutylat f Natxiuro-sec-butylat , Natxium-text .-butylat , 
NatriLftnethylenglykolat , NatxiuiBpropyIen~(I,2)~gXykQlat , Natritimpropylen- 
™(I t 5)-gXykolat t NatxiurodiathylenglykoXat , Natxiunrtriethylenglykolat , 
NatxiumdipxDpyIen-(I,2)-gIykolat t KaliummethyXat s Kaliuraethylat , Kalium-n 
-pxopyXat, Kaliumisopropyiat , Kaliuni-n-butylat| Kaliura- isobutyXat , Kalium 
10 -sec-butylat, KaXium-tert .-butylat , KaXlumntethyXenglykolat, KaXiumpro- 
pyXen-{X ,2}-gXykolat t Kaliumpropylen- { I t 3 ) ~g!ykoXat » KaXiumdXethylen- 
glykolat, KaliumtrlethyXenglykcIat , KaIiuffldipxopyleri~(I ,2)-gXykoXat in 
Betracht ♦ 

X5 Als Losungsmittel kommen fur beide Verf ahrensvariantan a) und b) sowie 
fUx das Vexfahxen zux HersteXXung der 0ihydrathiophen-*carbonester dex 
ForraeX II z*B* HalogenkohXenwasserstoff e ? insbesondere CbXoxkohXenwassex- 
stoffe, z.B. TetrachXorethyXen, 1,1,2,2- Oder l f 1 , 1,2-TetrachIorethan, 
Dichlorpropan, HethylanchXorid, DichIorbutan t Chioxofoxm, Chloxnaphtha- 

20 Xin, DIchXornaphthalin, TetrachlorkohXenstoff , I t I,I~ odar I , X,2-Txiehlor 
ethan, Txichiorethylen, PentachXorethan, o~, m-, p-DIf luoxbenzoi, X,2-Di- 
chXorethan, X , I-DIchXoxethan, 1 , 2-cis-DIchIorethyIen , Chlorbenzol, FXuox~ 
benzol, SrombenzoX, Oodbenzol, o* t p* und nwDichlorbenzol, o- F p-, m»Di- 

brombenzol, o-, m-, p-ChlortoIuoi , X, 2, 4-TrichXorbenzol ; Ether, z.8. 

25 EthyXpxopyXether , Methyl-text .-butyXethex , n-Butylethylethex , BI»n-butyX- 
ether , DlisobutyXether , DiisoamyXethex , DiisopropyXether , Anisol, 
PhenetoX, CyciohexyXmethyXethex, DlethyXethex , EthylenglykoXdimethyl- 
ether, Tetrahydxofuxan, Dioxan, Thioanisci, beta , beta*-DichIoxdIethyI~ 
ether; NitrokohXenwassexstof f e, wia Nfltromethan, Nitxoethan, Nitxobenzol, 

30 o-, m-, p-ChIornItrobenzoX T o-NItrotoIuol; Nitxile, wie AcetonitrIX, 

ButyxonitxiX, IsobutyronitriX, BenzanitxiX , m-ChloxbanzonitrXX. ; slipha- 
tische* cycioaiiphatische Oder aromatische KchXenwassexstof f e, z»B* 
Heptan, Pinan, Nonan, a-, m-, p-CymaX, Benzinf xaktionen innexbalb eines 
SiedepunktintervaXXs von 70 bis X90°C t CycXohexani MethylcycXohaxan* 

35 Dekalin, Petxolethex, Haxan, Ligroin, 2,2 ,4-TrimethyXpentan, 2,2,3-Trl- 
methylpentan , 2, 5, 3-TrimethyIpentan, Octan, ToltioX, o-, m-, p-XyXoX, 
TetxaXin; Ester, z+B^ EthyXacetat, AcEtessigester f IsobutyXacetat j Amide, 
z.B. Foxmamid, MethyXf ornsamid, Dimethylf ormainid; Ketone, z.B* Acetan T 
MethyXethyXketon; und entspxechende Gemische in Betxacht* ZweckmSSigex- 

40 weise verwendet man das LosungsmitteX in einex Menge von XDD bis 

2000 Gew^, voxzugsweise von 200 bis 700 Gew.as, bezogan auf Ausgangs- 
stoff II bzw. IV, 
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Selde Verfahren kSnnen kDntlnuierllch Oder dlskontinulerlieh , drueklos 
Oder untax Druck, durchgefUhrt werden; der Einfachhelt halber wixd 
Atmospharendruck bevarzugt- 

05 Belsplel 1 

9,3 Gew . -Telle 3-AmIno-4-wethoxycarbanyl-th£ophen-hydrochlorid , 
6,0 Gew, -Telle TrletftylaBtin, 7,4 Gew*-Telle Cyclohexylisocyanat und 
30 Gew* -Telle Acetonitrll werden zusammengegeben und 3 Stunderc bei 25°C 
10 geruhrfc- Nach de&i Elnengen wlrd der ROckstand mit Wasser gewaschen und 
aus Toluol umkrlstalllslert* Man exhSlt 4,5 Gew, -Telle N-Cyclohexyl* 
-N"-{3~ntethoxycarbonyl-thlen-4-yl)~harnstof f vara Fp« IDS bis 114°C, 

Belsplel 2 

9*0 Gew, -Telle N-Cn"-Fropyl)-*N**(3-Isobutoxycarbonyl^2,5-dlhydro-thlen-4- 
-yD^harnstof f werden in 55 Teilen trockenem Chloroform vorgelegt. 
2,6 Telle Sulfurylchlorid warden bel 30 bis 4D°C zugetropft* Die Klschung 
wlrd 7 Stunden bel 4Q°C gehalten. Nach dem Abdestlllleren des Losungs- 
20 mittels blelbt eln viskoses £51 zuiuck, das durch Vertellung In 

Wasser /Methylenchlor Id gerelnigt werden kann, Man erhait 7,6 Telle 
N-(n-Prapyl)-N ,F -C3^1sobutoxycaxbonyl-thlen-4-yl)-harnstoff - 

l H-NMR: £ « 7,7 und 8,0 (2 Dubletts* 2 Thlophen-H) 

25 

Entsprechend konnen beisplelswelse folgende Thlophen-carbonester der 
Formel I erhalten warden. 



30 



Nr. 


R l 


R 2 


Fp [ Q C] 


1 


CH^ 




113-114 


2 


CH 5 


C 2 H 5 


94- 99 


3 




n — CtjH-jt 


152-155 


4 




l"*C-jHy 


122-124 


5 




n«c 4 H 9 


117-11? 


6 








1 


CM 3 






8 


CH 3 


■ n-C 5 H Xi 




9 




i-C 5 H 1]L 




ID 




CyclohexyX 


108-144 




CH 3 


Allyl 




3L 


CH 3 


Propargyl 




13 




Phenyl 
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Nr, R x R 2 E°C] 

14 CH 3 4-thlorphertyl 

15 CH 3 3-Chlorphenyl 

05 16 CH^ CH ;5 OCH 2 CH2 

17 CH 3 CH 3 SCH 2 CH 2 

XS C1CH 2 CH 2 

19 CH 3 CH 3 CH{C1)CH 2 

20 CH 3 ( CH 3 > 2 NCH 2 CH 2 

10 21 H CH 3 

22 H E 2 H 5 

25 H n-C 3 H ? 

24 H 1-C^H 7 

15 26 H i"C 4 H ? 

27 C 2 H 5 CH 3 

28 C 2 H^ C 2 H 5 

29 C 2 H S n-C 3 H 7 
3D C 2 H 5 i-C 3 H 7 

20 31 C 2 H 3 n-C 4 H£ 

33 n-C 3 H 7 C 2 H 5 

34 n-C 3 H 7 Cyclohexyl 

35 1~C 3 H 7 CH 3 
25 36 I-C 3 H 7 C 2 H 5 

37 i-C 3 H 7 n-C 3 H 7 

38 I-C 3 H 7 i-C 3 H 7 

39 n^C 4 H ? CK 3 

40 n-C^H^ n»C 3 H 7 

30 41 n-C 4 H 9 C 2 H 3 

42 Cyclohexyl CH 3 

43 Cyclohexyl C 2 H 5 

44 Phenyl CH 3 

45 Phenyl C 2 H 5 
35 £6 Phenyl i-C 3 H 7 

47 Phenyl n-C 3 H 7 

48 4-Chlorphenyl CH 3 

49 3-Chlorphenyl CH 3 

50 4»Fluorphenyl CH 3 

40 51 4-Isopropyl- CH 3 

phenyl 

52 CH 3 2-Phenyl-ethyl 153-157 

53 i-C,H 7 2-Phenyl-eihyl 
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Nr. 


R 1 


R 2 


Fp [°C] 


5£ 


I-C 5 H 7 


Cyclohexyl 


114-118 


55 


n-C^H^ 




viskos 


05 56 








57 









Die Thlophen-carbanester der Formel I konnen beispielswelse in Form von 
XO direkt verspruhbaren LBsungen, Fulvern, Suspensionen, auch hochprozen* 
tlgen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder Disperslonen, 
Emulsionen, Bldlspersionen, Fasten, Stauberaittein, Streumitteln oder 
Granule ten durch Verspruhen 3 VernebeXn, Verstauben, Verstreuen oder 
GieSen angewendet werrien* Die Anwendungsforaen richten sich ganz naen 
15 den Verwendungszweckenj sie sollten in jedent Fall m6gllchst die feinste 
Vertellung der erf IndungsgemlSen WIrkstoffe gewahrleisten. 

Zur Herstellung von direkt versprBhbaren LSsungen, Emulsionen, Fasten 
oder Uldlsperslonen kommen Mlneralolf raktlonen von mlttlexem bis hohem 

20 Sledepunkt, wie Kerosin oder DisselBl, ferner Kohlenteerole sowie die 
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, aliphatische t oyclische und 
aroroatlsche Kohlenwasserstof f e, z.B* Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, 
Tetr&hydronaphthaXIn , alkylierte Naphthaline oder deren Derlvate, z*B* 
Methanol, Ethanol, Propanol, ButanoX, Chloroform, Tetrachlorkohienstof f , 

25 Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlarbenzol* Isophoron, stark polare L6sungs- 
mittel, wie z.B. Dimethylf onnamid, Ditnethylsulfaxid, N-Methyipyrrolidon, 
Wasser, In Betracht. 

WaBrlge Anwendungsf or men konnen aus Emulslonskonzentraten , Fasten oder 
3D netzbaren Pulvern (Sprltzpulvern, dldispersionen) duroh Zusatz von tfasser 
bereitet warden. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Gldlsper- 
slonen konnen die Substanzen als soXche oder In einem Ul oder Losungs- 
mittel gelost, mittels Netz- 3 Haft-, DIspergler- oder Emulglermittel in 
Wasser homogenisiert warden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz 
55 Netz-, Haft-, DIspergler- oder Emulgiermlttel und eventuell Losungsmlttel 
oder Si bestehende Konzentrate hergestellt warden, die zur Verdunnung mlt 
Wasser geeignet slnd* 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammonlumsalze 
40 von Ligninsuifonsaure t Naphtballnsulf onsaure , Phenolsulfonsaure, Alkyl- 
arylsulfonate, Alkylsulf ate, Alkylsulf onate , Alkali- und Erdalkalisalze 
der DIbutyinaphthallnsulf onsaure, Laury lethersulf at , Fettalkoholsulf ate, 
fettsauxe Alkali- und Erdalkalisalze, Saize sulf atiexter Hexadecanole, 
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Heptadecanole, Gctadecanole , Seize von sulfatiertem Fettalkoholglykoi- 
ether, Kondensatlonsprodukte von sulf oniertem Naphthalln und Naphtha- 
llnderlvaten mit Formaldehyd, Kondensatlonsprodukte des Naphthallns bzw, 
der Naphthalinsulf onsSuren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethyienoc- 

05 tylphenoiether , ethoxyllertes Isoactyiphenol, Octylphenol, Nonylphenol, 
Alkylphenolpolyglykolether , Trlbutylphenylpolyglykolether , Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylenoxld-Kondensate, 
ethoxyllertes Rlzlnusal, Polyoxyethylenalkylethar , ethoxyllertes Paiyoxy- 
pxapylen, Laurylalkoholpalyglykoletheracetal » Sorbitester, Lignin, Sulfite 

XO ablaugen und Methylcellulose in Betracht* 

Pulver-j Streu- und Staubemlttel konnen durch Mischen adex gemelnsames 
Vermahlen der wlrks&men Substanzen rait alnem festen TrMgerstoff herge- 
stellt warden. 

15 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impxagnlerungs- und Homogengranulate, kBnnen 
durch Bindung der Wlrkstoffe an festen Tragexstof f en nergestellt warden, 
Feste Tragerstoffe slnd Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Klesel- 
gele, Sllikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Krelde, Bolus, 
20 L6B, Ton, Dolomit, Oiatomeenerde, Calcium- und MagnesXumsulf at , Magnesiuai- 
oxid, gemahlene Kunststoffe, DGngemlttel , wie x.B. Ammonlumsulf at , 
Ammoniumphosphat, Ammonlumnltrat , Harnstoffe und pflanzliche Frodukte, 
vie Getreldemehl, Saumrlnden-, Holz- und NuBschalenmehl , Celluiosepulver 
und andere feste Tragerstoffe. 

25 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 5?5 Gewichtsprozent , vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 Gewlchtsprozent , Wirkstoff . 

Beisplele fur Formulierungen sind: 

X. Man verinischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1 mit 10 Gewichts- 
teilen' N-Methyl~alpha^pyrrol idem und . erh&lt eine LBsung, die zur 
Anwendung in Form kleinster Tropfen geelgnet 1st. 

35 II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 3 warden in einer MIschung 

gelSst, die aus BO Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtsteilen das 
Anlagsrungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Gisaure- 
-N-mono-ethanolaTnld, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure und 5 Gewichtsteilen des Anlagsrungsproduktes von 

40 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht* Ourch AusgieBen und 

feines Verteilen der Losung In 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt 
man eine waOrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirk- 
stoffs enthalt. 
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III* 20 Gewichtstelle der Verbindung; Nx. 2 werden In elner Mlschung 

gelost. die aus 40 Gewlchtstellen Cyclohexanon , 30 Gewlchtstellen 
Isobutanol , 20 Gewlchtstellen des Anlagerungsproduktes von 7 Mai 

Ethylenoxld an 1 Mai Isooctylphenol und 10 Gewlchtstellen des 
05 Aniagexungsproduktes von 40 Hoi Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSl 

besteht* Durch Eingieflen und felnes Verteilen der LtSsung In 
100 000 Gewlchtstellen Wasser erh&lt man eine wifirige Dispersion, 
die 0,02 Gewlchtsprozent des Wirkstoffs enth&It* 



10 IV. 20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 4 werden In elner Mlschung 

geX6st* die aus 25 Gewlchtstellen Cyclohexanol , 65 Gewlchtstellen 
elner MlneralBlf raktlon vom Siedepunkt 210 bis 2B0 fi C und 10 Ge- 
wlchtstellen des Anlagerungsproduktes von 40 Hoi Ethylenoxid an 
1 Mol RicinusSl besteht* Durch ElngieBen und felnes Verteilen der 

15 Losung In 100 000 Gewlchtstellen wassex erhSlt man eine wa&rlge 

Dispersion, die 0^02 Gewlchtsprozent des Wirkstoffs enthilt* 



V» 20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 10 vrerden mlt 3 Gewlchtstellen 
des Natriums alzes der Dlisobutylnaphthalin-alpha-sulf onsaure, 

20 ,17 Gewlchtstellen des Natriumsalzes elner Llgninsulf onsaure aus 

einer Sulf Itn-Ablauge und 60 Gewlchtstellen pulverf ormlgeia Kiesel- 
sauregel gut vermlscht und In elner Hantmermuhle verreahlen. Durch 
felnes Verteilen der Mlschung in 20 000 Gewlchtstellen Wasser 
erhalt man eine Sprltzbruhe, die 0,1 Gewlchtsprozent des Wirkstoffs 

25 enthalt* 



VI* 3 Gewichtstelle der Verbindung Mr* 1 werden mit 97 Gewlchtstellen 
felntelllgem Kaolin vermlscht- Man erhalt auf diese Weise eln 
StSubemlttel, das 3 Gewlchtsprozent des Wirkstoffs enthalt* 

30 

VII* 30 Gewichtstelle der Verbindung Nr* 2 warden mlt elner Mlschung aus 
92 Gewlchtstellen pulverf iarntigera Kieselsauregel und 8 Gewlchts- 
tellen Parafflnol* das auf die Oberflaehe dieses Kleselsauregals 

gespruht wurde, innlg vermlscht,. Man erh&lt auf diese Welse eine 
35 Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haf tf&higkeit. 



VIII, 20 Telle der Verbindung Nr* 1 werden mlt 2 Tellen Calclumsalz der 
Dodecylbenzolsulfonsaure, S Tellen Fettalkohol-polyglykolether , 
2 Tellen Natriumsalz eines Phenol-Hams tof f-Formaidehyd-Kondensates 
*0 und 63 Tellen eines psraf f inischen MineralBis Innig vermlscht- Man 

erhalt eine stabile olige Dispersion. 
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Die Applikation der Wirkstoffe bzw. der Mittel kann im Voxauflauf ver~ 
fahren oder im Nachauf lauf verfahren erfolgerw Sind die Wirkstoffe fur die 
Kulturpf lanzen wenlger vertraglich, so kSnnen auch Ausbringungstechniken 
angewandt werden, bei welchen die herbizlden Mittel mit Hllfe- der Sprltz- 
05 gerate so gespritzt werden, daG die Blatter der empf indiichen Kultur- 
pf lanzen nach Moglichkeit nicht getxof fen werden, wShrend die wirkstoffe 
auf die BlStter darunter wachsender unerwOnschtex Pflanzen oder die 
unbedeckte Bodenflache gelangen {past-directed, lay-by). 

10 Die Aufwandmengen an WIrkstoff betragen je nach Bodenart, Jahreszeit 3 

Zielpf lanzen und Wachstumsstadium 0,1 bis 5 kg/ha und menr, vorzugswelse 

□ f 5 bis 3 kg/ha. 

Die herbizide Wirkuhg von Verbindungen der Formel X wird durch Gewachs- 
15 hausversuche gezeigt; 

Als KulturgefaSe dienen Plastikbiutnentopf e mit 300 cm 3 Inhalt und lehmi- 
gem Sand mit etwa 1,5 % Hutttus als Substrat* 

2D Die Satnen der Testpf lanzen werden nach Arten gatrennt flach eingesat. 

Unmittelbar danach werden die Wirkstoffe bei Vorauflaufbehandlung auf die 
Erdobexflache aufgebracht. Sie wexden hierzu in Vfasser als Vertsilungs- 
mittel suspendiert oder esnulgiert und mittels fein verteilender DUsen 
gespritzt* Die Aufwandmengen betragen dabei 3 T 0 und 1,0 kg Wirkstof f /ha* 

25 Nach dem Aufbxingen der Mittel werden die Gefafie leicht beregnet, urn 
Keimung und tfachstum in Gang zu bringen. Danach wexden die Gef&Bs mit 
durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen 
sind. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaGiges Keimen der Testpf lanzen , 
sofern dies nieht durch die Wirkstoffe beeintrachtlgt wird. 

30 

Fur die Nachauf lauf behandlung werden die Testpf lanzen je nach Wuchsform 
erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm angezogen und danach behan- 
delt. Die fur die Nachauf lauf anwendung eingesetzten Soja- und Rels* 
pflanzen werden in einem mit Torfmull (peat) angereicherten Substrat 

35 angezogen, urn ein gUnstigeres Vfschstum zu gewahrlelsten. Zur' Nachauflauf- 
behandlung werden entweder direkt gesate und in den gleiohen GefaSen 
aufgewachsene Pflanzen susgewahlt, oder aber sie werden erst als Keim- 
pfianzen getrennt angezogen und elnlge Tage vor der Behandlung in die Ver 
suchsgefaSe verpflanzt. Eine Abdeckung unterbleibt bei der Nachauflauf - 

40 behandlung. Die Aufwandmenge betr§gt beispielsweise 1,0 kg Wirkstof f /ha. 



Die VersuchsgefSBe werden im GewSchshaus aufgestellt, wobei fdr warme- 
liebende Arten warmere Bereiche (20 bis 30°C) und fur solche gemaSigter 
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Klimate 15 bis 25*C bevorzugt werden* Die Versuchsperiode exstxeckt sich 
Liber 2 bis 4 Wochen* Wlhrend dieser 2elt werden die Pflanzen gepflegt, 
und ihre Reaktlon auf die elnzelnen Behandlungen wird ausgewertet. Bewer- 
tet wird nach einex Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 0 kelne SchSdl- 
05 gung oder normaier Auflauf und 100 kein Auf gang dex Fflanzen bzw. volllge 
ZerstSxung zumindest der aberirdlschen Telle* 

Die Teslpf lanzen setzen sich aus folgenden Arten zusammen! 
Arachys hypogaea (Erdnusse), A vena fatua (Flughafer), Chenopodium album 
10 (WelSer GSnsefuB ) , Galium aparlne (Klettenlabkxaut) , Gossyplunt hirsutum 
<Baumwolle) , Lamlure ainplexlcaule (stengelumf assende Taubnessel), Mercu- 
rlalls annua Cain jlihrlges BIngelkraut) t Oryza sativa {Reis) r Sinapis alba 
(weiSer Senf), Salanuta nigrum (schwarzer Nachtschatten) , Triticum aestl- 
vum (Weizen) und Veronica spp* (Ehrenpreis&rten } . 

15 

Bel Vorauf laufanwendung -zelgen belsplelsweise die Verbindungen Nr. l y 2, 
3 und 10 eine beacbtllche herblzide Aktivitat, insbesondere gegen Sinapis 
alba. Ferner bekampft Vexbindung Nr. 4 bei dieser Anwendungsmethode unex- 

1 r If " " 

wunschte breitblattrige Fflanzen selektiv In Helzen* 

20 

Bel Nachauf lauf anwendung bekampft beisplelswelse Verblndung Nr* 1 eine 
ganze Relhe unerwQnschtex bxeitbiattriger Pflanzen. 

In Anbetracht der Vertraglichkelt und der Vielseltigkeit dex Appllkations- 
25 methoden, konnen die erf IndungsgeroaBen Verbindungen noch in einer welte- 
ren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung unerwQnschter Pflanzen elnge- 
setzt werden. 



30 



In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen 



Botanlscher Name Deutscher Name 



Allium cepa Kuchenxwiebel 

Ananas comosus Ananas 

35 Arachls hypogaea ErdnuS 

Asparagus officinalis Spargel 

Avena sativa Hafer 

Beta vulgaris spp* altlssima Zuckexrube 

Beta vulgaris spp* xapa Futtexxube 

40 Beta vulgaris spp, esculenta Rote RGbe 

Brassica napus var. napus Raps 
Brasslca napus var. napobrassica Kohlxube 

Brassica napus var. rapa WeiSe Rube 
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Botaniscber Name 



Deutscher Name 



Brassica rapa var* silvestris 
Camellia sinensis 
05 Carthamus tinctorlus 

Carya illinolnensis 

Citrus Union 

Citrus maxima 

Citrus reticulata 

la Citrus sinensis 

Coffea arablca {Coffea canephora, 
Coffea liberlca) 

Cucumls melo 

Cucutnls sativus . 

15 Cynodon dactylon 

Caucus carota 

Elaeis gulneensls 

Fragaria vesca 

Glycine max 

20 Gossyplum hlrsutum 
(Gossypium axboxeum 
Gossypium herbaceuro 
Gossypium vitifolium) 

Helianthus annuus 
25 Helianthus tubexosus 

Hevea brasiliansis 

Hordeum vulgare 

Huntulus lupulus 

Ipomoea batatas 
30 Jugians regla 

Lactua sativa 

Lens culinarls 

Llnum us I tat Is s ±mum 

Lycoperslcon lycopersicunt 
25 Malus spp, 

Manlhot eseulehta 
Medicago sativa 

Mentha piperita 
Musa spp* 

AO Nicotiana tabacum 
(N, rustics) 

Olea europaea 
Oryza sativa 



RGbsen 
Teestrauch 

Saflox « Farberdlstel 

PekannuSbaum 

Zitrone 

Pampelrouse 

Mandarine 

Apfelslne, Orange 

Kaffee 
Melons 

Guxke 

Bexmudagras 

Mohre 
Eflpalrne 
Erdbeere 
Sojabohne 



Baumwolle 

Sonnenblume 

Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hopfen 

SuGkartoffeln 
WalnuSbaum 
Kopf salat 

Linse 
Fasexleln 
Tomate 
Apfel 

Maniok 

Luzerne 

Pfeff erminze 

Obst- u* Mehlbanane 

Tabak 

Blbaunt 
Reis 
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Batanischer Name 



Deutscher Name 



Panicuia lalliaceum 

Phaseolus lunatus 

05 Phaseolus mungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennisefcura glaucum 

Petxoselinum crlspura 
spp. tuberosum 

10 Plcea abies 

Abies alba 

Pinus spp* 

Pisum sativum 

Prunus avium 
15 Prunus dofnestlca 

Prunus dulcis 

Prunus persica 

Pyrus communis 
Ribes sylvestre 

20 Ribes uva-crispa 

Ricinus communis 

Saccharum officinarum 

Secale cereal© 

Sesareum indicum 
23 Solanutn tuberosum 

Sorghum bicolor (s* vulgare) 

Sorghum dochna 

Spinacia oleracea 
Theobrosna cacao 

30 Trifolium pratense 
TritXcuits aestivum 
Vacciniusi carymbosum 
Vaccinium vitis-idaea 

Yicia faba 
35 Vigna sinensis (V* unguiculata) 

Zea mays 



Rispenhirse 

Mondbohne 
Erdbohne 

Buschbohnen 

Perl- Oder Rohrkalbenhixse 
Wurzelpatersllie 

Rotf ichte 

WelStanne 

Klefer 

Gartenerbse 

SuBkirsche 

Pf laume 

Mandelbaum 
Pfirsich 

Birne 

Rote Oohannisbeere 

Stachelbeere 

Rizinus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartof fel 

Mohrenhirse 

Zuckerhlrse 

Spinat 
Kakaabaura 

Rotklee 
fteizen 

Kulturhe idelbeere 

PreiBelbeere 

Pf erdebohnen 

Kuhbahne 

Hals 



Zur Verbrelterung des Wirkungsspektrunis und zur Erzielung synergistischer 
Effekte konnen die Thlaphen-earbonester der Formal I mit zahlreichen 
40 Vertretern andsrer herbizlder Oder wachstuntsregulierender Wirkstoff- 

gruppen gercischt und gemeinsam ausgebracht warden* Beispielsweise kantmen 
ais Mischungspartner Diazine t AH~3, X-Benzoxazinderlvate, Benzothiadla- 
zlnone, 2,6-Dinitroaniiine, N-Phenylcarbamate, Thiolcarbantata, Halogen- 
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carbonsauxen, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether t Triazinone, 
Uracils, Benzof uranderivata , Cyclohaxan-1 ,3-d±onderdvate und andexe in Be 
tracht. 

05 Aufcerdem kann as von Nut2en sein, die Thiophen-carbonester der Formal I 
bzw. sie enthaltende herblzide Mittei allein oder in (Combination mit 
anderen Herbiziden auch noch mit weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt 
geraeinsam auszubringen , beisplelsweise mit Mitteln zur Bsklmpfung von 
Schadllngen ocier phytopathogenen Pilzen bzw, Bakterien, Van Interesse ist 

10 ferner die Hlschbarkeit mit Mineralsaizlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- Oder Spurenelementroangeln eingesatzt werden. Es ksnnen auch 
nlchtphytotoxische Ble und Blkohzentrate zugesetzt warden* 
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PatentansprQehe 



1. Thiophen-carbanester der Formel 



05 » lo 2 c \ J^ co ^ n ^ 2 ( X)j 



20 



25 



in der 
10 R X 



15 R J 



r 

Wasserstoff, t^-C^-Alkyl, C 2 ~C 10 -Alkenyl , C 2 -C xcr AXkinyl» 
C 1 -C l0 -Haldgenalkyl y C 2 -C 1Q -Alkoxyalkyl, C 2 -C I0 «AIkylthiaBlkyl, 
C 3 -C 7 *Cycloalkyl, gegebenenf alls durch Halogen Oder Cj—C^-Alkyl 
substitulertes Phenyl Oder gegebenenf alls durch Halogen substi- 
tulertes Benzyl und 

C 1 -C xo -Alkyl, C 2 -C 10 -AXkenyl t C 2 ~C 10 -Alkinyl , gegebenenralls 
duxch Halogen substitulertes C 7 -C 10 ~Phenylalkyl, t^-C^g-Halogen- 
alkyl, C 2 -™C 10 -Alkoxyalkyl J C 2 -C i0 - Alkylthioalkyl , durch Alkyi- 
amino Oder Oialkyl amino mit 1 bis 4 C-Atoiaen in elner Alkyl- 
gruppe substitulertes C x -C i0 ~Aikyl, C^-C^-Cycloalkyl oder gegebe 
nenfalls durch Halogen oder C^-C^-Alkyl substitulertes Phenyl 
bedeuten • 

Thiophen-carbanester dex Formel I geroSS Anspruch i t dadurch qekenn- 
zeiehnet , daB 

R 1 Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkenyl , C^-C^-Alkinyl , 
C x -C 4 "Halogenalkyl t C 2 -C 4 -Alkoxyalkyl, C 2 -C 4 -Alkylthioa 
C^»Cg»Cycioalkyl und 



30 di 



:^»Cg»Cycloalkyl und 
^-C 4 -Alkyl f C 3 -C 4 -Alkenyl , C^-C^-Alkinyl , C & -C 9 -Phenylalkyl t 
'1^^4^Haiogenalkyl, C 2 -C^-Alkoxyalkyl, C 2 ~C 4 -Alkylthioalkyl, 
iurch Alkylanjino oder Dialkylamino mit 1 bis 4 C-Atomen sub- 
stitulertes C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Cycloalkyl bedeuten. 



3+ Thiophen-carbanester der Formel I gemaS Anspruch 1 T dsdurch qeke tin* 
geichnet * daS R 1 C^-C^-Alkyl und C^-C^-Alkyl oder C^-Cg-Cyclo- 
35 alkyl bedeuten. 

4. Thiophen-carbonester der Formel I gemafi Anspruch J 7 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R 1 Methyl bedeutet. 



40 5* Verfahren zur Herstellung von Thiophen-carbonestern der Formel I 
getaaS Anspruch ij, dadurch qekennze jennet , daB man 



BASF Aktlengesellschaf t - 19 - r G . 1 »£p^5^ ^-y^^ 



a) einen Dihydrothiophen-carbonester der Forrnel 



O 

N. (X * Z t 1 1 J , 



10 



in der 

R* und R 2 die Im Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 

nit einem Dehydrierungsmittel Oder 

b) eine Aminoverbindung der Forrnel 

1 



15 H-H CO~R 



(in), 



in der 

20 R 1 die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, oder Salze 

dieser Aminoverbindung mlt einem Isocyanat der Forrnel 

R 7 -NCQ (IV), 

25 in der R^ die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, gegebe- 

nenfalls In Gegenwart einer Base In einem inerten Losungsmittei 
umsatzt* 

6. Herbizid, enthaltend einen Thiophen-carbonester der Forrnel I gemaG An 
30 spruch 1. 

7. Herbizid, enthaltend inerte Zusatzstoffe und einen Thiophen-earbon** 
ester der Farmel I gemaS Anspruch 1, 

35 8. Herbizid nach Anspruch 6 $ darfurch qekennzeiohnet * daS es einen Thio- 
phen-carbonester der Forrnel I enthalt, wobel R 1 C^-c^-Alkyl und R 2 
C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Cycloalkyl bedeuten, 

9, Verfahren zur Bekimpfung unerwUnschten Pf lanzenwuchses , dadurch 
40 qekennzelchnet » daB man die unerwunschten Pflsnzen und/oder die von 

unerwGnschtem Pf lanzenwuchs f relzuhaltenden Flachen mit elner her- 
bizid vfirksamen Menge eines Thiophen-carbonesters der Formal I gemaB 
Anspruch 1 behandelt. 
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